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(54) Verfahren zur Herstellung von Amlnen 

(57) Verfahren zur Herstellung von Aminen aus primfiren Oder sekundftren Alkoholen und Stickstoffverblndungen, 
ausgewahit aus der Gruppe Ammoniak, primare und sekundare Amine, bei Temperaturen von 80 bis 250°C und Drucken 
von 1 bis 400 bar mit Wasserstoff in Gegenwart eines Zirkon-, Kupfer- Nickelkatalysators gefunden, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daBdie katalytisch aktive Masse 20 bis 85 Gew.-% sauerstoffhaitige Zirkon-Verbindungen, berechnet 
als Zr0 2 , 1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 30 bis 70 Gew.-% sauer- 
stoffhaitige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, 0,1 bis 5 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Molyb- 
dans, berechnet als M0O3 und 0 bis 10 Gew.-% der sauerstoffhaltigen Verbindungen von Aluminium und/oder Mangan, 
berechnet als AI2O3 bzw. Mn0 2 enthait. Bevorzugt ist die Herstellung von Aminen der allgemeinen Formel I 
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Wasserstoff, d- bis CarAJkyl. C 3 - bis Ci 2 -Cycloalkyf. Aryl, C r bis C20-Aralkyl und C 7 - 
bis C^-Alkylaryl oder gemeinsam (CH2) r X-(CH2) m , 

Wasserstoff, Cr bis Caw-Alky!, C3- bis CirCycloalkyl, C r bis CarHydroxyaikyl, durch 
Amino und/oder Hydroxy substituiertes C1- bis C20-Alkyl, Cz- bis C3o-Alkoxyalkyl f R5- 
(OCR6R7CR8R9) n -(OCR6R75, Aryl, Cr bis C^-Aralkyl, C 7 - bis Czo-Alkylaryl. (R5) 2 N- 
(CHdq und Y-(CH2) m -NR5-(CH2) q Oder gemeinsam (CH^X-CCH^ oder 
gemeinsam (CHdi-X-fCH^, 

Wasserstoff, C r bis C^AIkyl, C12- bis C 4 o-Alkyiphenyl. 
Wasserstoff, Methyl und Ethyl, 
Wasserstoff, C r C 4 -Alky1, 
CH2, Sauerstoff Oder N-R6 

N(R5) 2( Hydroxy, C r bis Ca-Alkylarrtinoalkyl oder C3- bis CarDialkylaminoalkyl, 
eine ganze Zahl von 1 bis 30, 
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I eine ganze Zahl von 2 bis 4, 

m, q eine ganze Zahl von 1 bis 4 

bedeuten, aus primaren oder sekundaren Alkoholen der allgemeinen Forme! II 

R4 - CHR3 - OH (II), 

und Stickstoffverbihdungen der allgemeinen Fbrmel III 

N H (III), 

R2^ 



in der Ri , R2 sowie R3 und R* die oben genannten Bedeutungen haben. 



2 



EP 0 696 572 A1 



Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrHft ein Verfahren zur katalytischen Aminierung von Alkoholen mit Stickstoffverbin- 
dungen und Wasserstoff in Gegenwart eines Zirkon-, Kupfer-, Nickelkatalysators bei erhOhten Temperaturen und DrOk- 
ken mit Zirkon-, Kupfer-, Nickelkatalysatoren, deren aktive Masse sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans, 
enthait. 

Aus DE-A-19 53 263 ist es bekanrrt, Amine durch die hydrierende Aminierung der entsprechenden Alkohole an 
Cobalt, NickeJ und Kupfer enthaltenden Katalysatoren herzustellen. Als Tragermaterial wird in diesen Katalysatoren 
Aluminium Oder SHiciumdioxid verwendet Mit diesen Katalysatoren lassen sich bei hohen Temperaturen und Drucken 
gute Umsatze erzielen. Wird bei tieferen Temperaturen und Drucken gearbeitet, gent der Umsatz und die Selektivitat 
stark zuruck. 

Aus der EP-A-254 335 sind Ni-Co- Ru- Katalysatoren auf Aluminiumoxid- Oder Siliciumdioxid-Tragern, welche zusdtz- 
lich noch Halogenide in ihrer aktiven Masse enthalten, zur hydrierenden Aminierung von Alkoholen bekanrrt. Mit diesen 
Katalysatoren werden bei 200°C und 55 bar nur Umsatze von maximal 61 % erziert. 

Aus der US-A-4 151 204 sind Katalysatoren zur Herstellung von Aminoalkoholen bekanrrt, die aus einem Metall wie 
Cobalt, Nickel Oder Kupfer, bevorzugt aus Nickel Oder Cobalt bestehen, und gegebenenfalls mit geringen Mengen an 
Zirkonium dotiert sind, wobei das Zirkonium bezuglich des Nickels Oder Cobalts in einem Molverhaltnis von 0,005 : 1 
bis 0,2 : 1 zugesetzt wird. HGhere Zirkoniumgehait fuhren zu Nebenreaktionen wie der Zersetzung der Produkta 

Aus der EP-A-382 049 sind Katalysatoren und Verfahren zur hydrierenden Aminierung von Alkoholen bekannt. 
Diese Katalysatoren, deren aktive Masse sauerstoffhaltige Zirkon-, Kupfer-, Cobalt- und Nickelverbindungen enthait, 
zeichnen sich zwar durch eine gute Aktivitat und Selektivitat aus, besitzen allerdings verbesserungswOrdige Standzeiten. 

Der voriiegenden Erfindung lag daherdie Aufgabe zugrunde, den zuvor genannten Nachteiien abzuhelfen. 

DemgemaS wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von Aminen aus primaren oder sekun- 
daren Alkoholen und Stickstoffverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, primare und sekundSre Amine, 
bei Temperaturen von 80 bis 250°C und DrOcken von 1 bis 400 bar mit Wasserstoff in Gegenwart eines Zirkon-, Kupfer- 
, Nickelkatalysators gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, da6 die katalytisch aktive Masse 20 bis 85 Gew- 
% sauerstoffhaltige Zirkon-Verbindungen, berechnet als Zr0 2 , 1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Kupfers, berechnet als CuO, 30 bis 70 Gew.-% sauerstoflhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, 0,1 bis 
5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans, berechnet als M0O3 und 0 bis 10 Gew.-% der sauerstoffhal- 
tigen Verbindungen von Aluminium und/oder Mangan, berechnet als AI2O3 bzw. Mn0 2 enthait Bevorzugt ist die Her- 
stellung von Aminen der allgemeinen Fbrmel I 

R3 

N CH R 4 (I) f 



in der 



R 1 und R2 Wasserstoff, C r bis Czo-Alkyl. C 3 - bis C 12 -CycloaIkyl, Aryl, C r bis Czo-Aralkyf und C 7 - 

bis C20-Alkylaryl oder gemeinsam (CHJi-X-fCHa)™, 

R3 und R4 Wasserstoff. C r bis C200-Alkyl, C 3 - bis Ci2-Cycloalkyl, C r bis C^-Hydroxyalkyl, durch 

Amino und/oder Hydroxy substituiertes C1- bis C20-Alkyl, C2- bis C 3 o-Alkoxyalkyl, R5- 
(OCR6R7CR8R9) n -(OCR6R7), Aryl, C7- bis Czo-Aralkyl, C 7 - bis Czo-Alkylaryl, (R5) 2 N- 
(CHJq und Y-fCHaJm-NRs^CHdq oder gemeinsam (CH^i-X-CCH^n, Oder 

R 2 und R 4 gemeinsam (CH^ r X-(CH^ m , 

R 5 Wasserstoff, C v bis C 4 -Alkyl, C12- bis C^-Alkylphenyl, 

R6, R7, R8 t R9 Wasserstoff, Methyl und Ethyl, 

R 10 Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, 

X CH* Sauerstoff oder N-R6 

Y NfR 5 )^ Hydroxy, 0 T bis Cao-Aikylaminoalkyl oder C3- bis Cao-Dialkylaminoalkyl, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 30, 

I eine ganze Zahl von 2 bis 4, 

m. q eine ganze Zahl von 1 bis 4 
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bedeuten, aus primaren Oder sekundaren Alkohoien der allgemeinen Forme! II 

R4 - CHR3 - OH (II), 
und Stickstoffverbindungen der allgemeinen Forme! Ill 

N H (III), 




in der Ri, R2 sowie R3 und R 4 die oben genannten Bedeutungen haben. 

Als Alkohole eignen sich praktisch aile primaren und sekundaren aliphatische Alkohole. Die aliphatischen Alkohole 
konnen geradkettig, verzweigt oder cyclisiert sein. Sekundare Alkohole werden ebenso aminiert wie primare Alkohole. 
Hinsichtlich der Kbhlenstoffeahl der aminierbaren Alkohole sind bislang keine Beschrankungen bekannt. Die Alkohole 
kOnnen ferner Substituerrten tragen, welche sich urrter den Bedingungen der hydrierenden Aminierung inert verhalten, 
beispielsweise Alkoxy- oder Alkylenoxygruppen. Sdlen mehrbasische Alkohole aminiert werden, so hat man es Qber 
die Steuerung der Reaktionsbedingungen in der Hand, Aminoalkohole, cyclische Amine oder mehrfach aminierte Pro- 
dukte zu erharten. 

Bevcrzugt werden beispielsweise die folgenden Alkohole aminiert: 
Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, iso-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol, 2-Ethylhexanol, Tridecanol, 
Stearylalkohol, Palmitylalhohol, Cycloperrtanol, Cyclohexanol, Ethanolarrrin, n-Propanolamin, Isopropanolamin, n-Pen- 
tanolamin. n-Hexanolamin, Diethanolarrrin, N-AIkytdiethanoIamine, Diisopropanolamin, Ethylenglykol, Propylenglykol, 
Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, 4,4'-BislTydrc^cyclohexylpropan-(2,2), Methoxyethanol, Propoxyethanol, Butoxyetha- 
nol, Polyisobutylalkohole, Polypropylalkohole, Polyethylenglykolether, Polypropyienglykol ether und Polybutylenglykole- 
ther. Die letztgenanrrten Polyalkylenglykolether werden bei der erfindungsgemaBen Umsetzung durch Umwandlung 
ihrer freien Hydroxylgruppen zu den errtsprechenden Aminen umgewandelt 

Als Aminierungsmittel bei der hydrierenden Aminierung von Alkohoien kfinnen spwohl Ammoniak als auch primare 
oder sekundare, aliphatische oder cycloaliphatische Amine eingesetzt werden. 

Bei Verwendung von Ammoniak als Aminierungsmittel werden die alkoholischen Hydroxylgruppen zunachst in freie 
Aminogruppen (-NH2) umgewandelt. Die so gebildeten primaren Amine konnen mit weiterem Alkohol zu den errtspre- 
chenden sekundaren Aminen und diese wiederum mit weiterem Alkohol zu den errtsprechenden, symmetrischen ter- 
tiaren Aminen reagieren. Je nach Zusammensetzung des Reaktionsansatzes und je nach den angewandten 
Reaktionsbedingungen - Druck, Temperatur, Reaktionszeit - lassen sich auf diese Weise je nach Wunsch bevorzugt 
primare, sekundare oder tertiare Amine darstellen. 

Aus mehrbasischen Alkohoien lassen sich auf diese Weise durch intramolekulare hydrierende Aminierung cyclische 
Amine wie Pyrrolidine, Piperidine. Piperazine und Morpholine herstellen. 

Ebenso wie Ammoniak lassen sich primare oder sekundare Amine als Aminierungsmittel verwertden. 

Bevorzugt werden diese Aminierungsmittel zur Hersteilung unsymmetrisch substituierter Di - oder Triaikylamine, wie 
Ethyldiisopropylamin und Ethyldicyclohexylamin verwendet Bevorzugt werden beispielsweise die folgenden Mono- und 
Dialkylamine als Aminierungsmittel verwendet: Methyiamin, Dimethylamin, Ethylamin, Diethylamin, Propylamin, Diiso- 
propytamin, Butylamin, Pentylamin, Hexylamin und Cyclohexylamin. 

Das Aminierungsmittel kann bezuglich der zu aminierenden alkoholischen Hydraxylgruppe in stochiometrischer 
Menge eingesetzt werden. Bevorzugt wird jedoch mit einem GberschuB an Aminierungsmittel gearbeitet und zwar im 
allgemeinen mit einem mehr als 5moIaren UberschuB pro Mol zu aminierender alkoholischer Hydraxylgruppe. Speziell 
Ammoniakwird im allgemeinen mit einem 5 bis 250-tachen, bevorzugt 10 bis 1 00-fachen, insbesondere 25 bis 80-fachen 
molaren UberschuB pro Mol umzusetzender alkoholischer Hydroxylgruppen eingesetzt. Hdhere Oberschusse sowohl 
an Ammoniak als auch an primaren oder sekundaren Aminen sind moglich. 

Der Wasserstoff wird der Reaktion im allgemeinen in einer Menge von 5 bis 400 Nl, bevorzugt in einer Menge von 
50 bis 200 Nl pro Mol Alkohol komponente zugefuhrt 

Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen ohne zusatzliches LOsungsmittel. Bei der Umsetzung hochmolekularer hoch- 
viskoser oder bei Raumtemperatur fester Ausgangsverbindungen oder Produkte kann es vorteilhaft sein ein unter den 
Reaktionsbedingungen inertes LOsungsmittel, wie Tetrahydrofuran, Diaxan, N-Methylpyrrolidon oder Ethylenglykoldi- 
methyleth r mrtzuverwenden. 



EP 0 696 572 A1 



Obiicherweise arbeitet man bei der Umsetzung bei Temperaturen von 80 bis 200°C, bevorzugt 1 20 bis 230°C, beson- 
ders bevorzugt 1 50 bis 220°C. im allgemeinen wird die Reaktion bei einem Druck von 1 bis 400 bar ausgefuhrt Bevorzugt 
werden jedoch Drucke von 1 0 bis 250 bar, insbesondere von 30 bis 200 bar angewandt 

Die Anwendung hfiherer Temperaturen und eines haheren Gesamtdruckes ist mflglich. Der Gesamtdruck im Reak- 
5 tionsgefaG, welches sich aus der Summe der Partiaidrucke des Aminierungsmittels, der Alkoholkomponente und der 
gebiideten Reaktionsprodukte sowie ggf. des mitverwendeten Lflsungsrrrittels bei den angegebenen Temperaturen 
ergibt wird zweckmaBigerweise durch Aufpressen von Wasserstoff auf den gewQnschten Reaktionsdruck eingestellt. 

Es kann fur die Selektivitat des vorliegenden Verfahrens vorteilhaft sein, die Katalysatorformk&rper im Reaktor mit 
inerten FullkOrpern zu vermischen, sie sozusagen zu "verdQnnen". Der Arrteil der FullkBrper in solchen Katalysatorzu- 
10 bereitungen kann 20 bis 80. besonders 30 bis 60 und insbesonders 40 bis 50 Voiumenteiie betragen. 

Praktisch geht man bei der Durchfuhrung im allgemeinen so vor, daQ man dem Katalysator, der sich Obiicherweise 
in einem bevorzugt von auBen beheizten Festbettreaktor bef indet, bei der gewunschten Reakb'onstemperatur und dem 
gewunschten Druck den AlkohpJ und das Aminierungsmittel simuftan zufuhrt Dabei belastet man den Katalysator im 
allgemeinen mit 0,02 bis 3, bevorzugt 0,05 bis 2 und besonders bevorzugt mit 0,1 bis 1,6 1 Alkohol pro Liter Katalysator 
is und Stunde. Hierbei ist es zweckmaflig, die Reaktarrten bereits vor der Zufuhrung in das ReaktionsgefaB zu erwarmen 
und zwar bevorzugt auf die Reaktionstemperatur. 

Der Reaktor kann sowohl in der Sumpf- als auch in der Rieselfehrweise betrieben werden, d.h. man kann cfie Reak- 
tanten sowohl von unten nach oben als auch von oben nach unten durch den Reaktor leiten. Es versteht sich von selbst, 
daB sich das Verfahren sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchfOhren laBt. In beiden Fallen kann das 
20 Oberschossige Aminierungsmittel zusammen mit dem Wasserstoff im Kreis gefOhrt werden. Ist der Umsatz bei der Reak- 
tion nicht vollstandig, so kann das nicht umgesetzte Ausgangsmaterial ebenfalls in die Reaktionszone zurOckgefOhrt 
werden. 

Aus dem Reaktionsaustrag werden nachdem dieser zweckmaBigerweise entspannt worden ist, das QberschQssige 
Aminierungsmittel und der Wasserstoff entfernt und die erhaltenen aminierten Produkte durch Destination, Flussigex- 
25 traktion oder Kristailisation gereinigt Das uberschussige Aminierungsmittel und der Wasserstoff werden vorteilhaft wie- 
der in die Reaktionszone zurOckgefuhrt. Das gleiche gilt fur die eventuell nicht oder nicht vollstandig umgesetzte 
Alkoholkomponente. 

Das im Zuge der Umsetzung gebildete Reaktionswasser wirkt sich im allgemeinen auf den Umsetzungsgrad, die 
Reaktionsgeschwindigkeit Die Selektivitat und die Katalysatorstandzeit nicht stc-rend aus und wird deshalb zweckma- 
30 Bigerweise erst bei der destillativen Aufarbertung des Reaktionsproduktes aus diesem entfernt. 

Im allgemeinen werden die erf indungsgemaBen Katalysatoren bevorzugt in Form von Vollkataiysatoren eingesetzt. 
Mit dem Begriff "Vollkatalysator" wird ein Katalysator bezeichnet, der im Gegensatz zu einem Tragerkatalysator nur aus . 
katalytisch aktiver Masse besteht. Vollkataiysatoren kdnnen dergestalt eingesetzt werden, daB man die katalytisch 
aktive, zu Pulver vermahlene Masse in das ReaktionsgefaB einbringt oder, daB man die katalytisch aktive Masse nach 
35 Mahlung, Vermischung mit Formhirfsmitteln, Formung und Temperung als KatalysatorformkOrper - beispielsweise als 
Kugeln, Zyfinder, Ringe, Spiralen - im Reaktor anordnet. 

Die katalytisch aktive Masse der erf indungsgemaBen Katalysatoren enthaJt neben sauerstoffhaltigen Verbindungen 
des Zirkoniums, sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels. Kupfers und Molybdans. 

Da sich die Konzentrationsangaben jeweils - falls nicht anders angegeben - auf die katalytisch aktive Masse des 
40 Katalysators beziehen, wird die katalytisch aktive Masse des Katalysators im fblgenden als die Summe der Massen der 
katalytisch aktiven Bestandteile Zirkonium, Nickel, Kupfer und Molybdan im Katalysator, jeweils berechnet als Zr0 2 , NiO, 
CuO bzw. M0O3, nach dessen letzter Warmebehandlung und ver dessen Reduklion mit Wasserstoff. definiert. 

Im allgemeinen betragt der Zirkoniumoxidgehalt der erf indungsgemaBen Katalysatoren zwischen 20 und 85, bevor- 
zugt 70 bis 80 Gew.-%. 

46 Die anderen Komponenten Nickel und Kupfer sind im allgemeinen insgesamt in Mengen von 15 bis 80, bevorzugt 
15 bis 60, insbesondere 15 bis 50 Gew.-% und Molybdan in Mengen von 0, 1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3,5 Gew.- 
% in der katalytisch aktiven Masse enthalten. 

Bevorzugt e Katalysatoren enthalten in ihrer katalytisch aktiven Masse 20 bis 85 Gew-%, bevorzugt 25 bis 60 Gew.- 
% sauerstoffhaltige Zirkoniumverbindungen, 1 bis 30 Gew.«%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaltige Kupferver- 

50 bindungen, 30 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 45 bis 60 Gew.-% sauerstoffhaltige 
Verbindungen des Nickels, 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3,5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Molyb- 
dans und 0 bis 10 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen von Aluminium und/oder Mangan. 

Zur Herstellung der Vollkataiysatoren sind verschiedenerlei Verfahrensweisen mogtich. Sie sind beispielsweise 
durch Anteigen pulvriger Mischungen der Hydroxide, Carbonate, Oxide und/oder anderer Salze der Komponenten Zir- 

55 konium, Nickel und Kupfer mit Wasser und nachfolgendes Extrudieren und Tempem der so erhaltenen Masse erhaltlich. 
Im allgemeinen werden zur Herstellung der erfindungsgem&Ben Katalysatoren jedoch FaJlungsmethoden ange- 
wandt. So konnen sie beispielsweise durch eine gemeinsame Fallung der Nickel- und Kupferkomponenten aus einer 
diese Elemente enthaltenden, wflBrigen Salzlosung mittels Mineralbasen in Gegenwart einer Aufechlammung einer 
schwerloslichen, sauerstoffhaltigen Zirkoniumverbindung und anschlieBendes Waschen, Trocknen und Calcinieren des 
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erhaltenen Prazipitats erhalten werden. Als schwerlCsliche, sauerstoffhaltige Zirkoniumverbindungen konnen beispiels- 
weise Zirkoniumdioxid, Zirtoniumoxidhydrat, Zirkoniumphosphate, -borate und -silikate Verwendung finden. Die Auf- 
schiammungen der schwerlOslichen Zirkoniumverbindungen konnen durch Suspendieren feinkflmiger Pulver dieser 
Verbindungen in Wasser unter kr&ftigem ROhren hergestellt werden. Vorteilhaft werden diese Aufschiarnmungen durch 
s Ausfail en der schwerlOslichen Zirkoniumverbindungen aus waBrigen Zirkoniumsalzlosungen mittets Mineralbasen erhal- 
ten. 

Bevorzugt werden die erf indungsgemafien Katalysatoren Qber eine gemeinsame Failung (Mischfailung) aller ihrer 
Komponenten hergestellt. Dazu wird zweckmaBigerweise eine die Katalysatorkomponenten enthaitende, waBrige Salz- 
losung in der Warme und unter Ruhren so lange mit einer waBrigen Mineralbase, insbesondere einer Alkali metallbase 

10 - beispi elsweise Natriumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat Oder Kaliumhydroxid - versetzt, bis die Fdllung voli- 
standig ist. Die Art der verwendeten Saize ist im allgem einen nicht kritisch - da es bei dieser Vorgeh ensweise vorn eh mlich 
auf die Wasserloslichkert der Saize ankommt, ist ein Kriterium ihre zur Herstellung dieser verhaitnismaBig stark kon- 
zentrierten Saizlosungen erfordertiche, gute WasserlOslichkeit. Es wird als sebstverstandlich erachtet, daB bei der Aus- 
. wahl der Saize der einzelnen Komponenten naturtich nur Saize mit solchen Anionen gewahft werden, die nicht zu 

is Stcrungen fuhren, sei es, indem sie unerwunschte Failungen verursachen Oder indem sie durch Komplexbildung die 
Failung erschweren Oder verhindern. 

Erf indungsgemfiBe Katalysatoren mit besonders vorteilhaften Eigenschaften sind dadurch erhaitlich, daB man einen 
Teil der Zirkoniumkomponente des Katalysators, zweckmaBigerweise aus einer waBrigen Zirkoniumsalzldsung, separat 
in einer Failungsapparatur durch Zugabe waBriger Mineralbasen fail! Auf das so erhaltene, vorzugsweise frisch gefailte 

20 Zirkoniumoxid-Hydrat, kartn dann der restliche Teil der Zirkoniumkomponente des Katalysators zusammen mit den and e- 
ren katalytisch aktiven Komponenten in einer Mischfailung gefailt werden, wie oben beschrieben wurde. Dabei erweist 
es sich in der Regel als besonders zweckmaBig 10 bis 80 Gew.~%, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% und insbesondere 
40 bis 60 Gew.-% der Gesamtzirkoniummenge der katalytisch aktiven Masse vorzufailen. 

Die bei diesen Failungsreaktionen erhaltenen Niederschlage sind im altgemeinen chemisch uneinheitiich und beste- 

25 hen u.a. aus Mischungen der Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide, Carbonate und unloslichen und basischen Saize der 
genannten Metaiie. Es kann sich fur die Filtrierbarkeit der Niederschlage ais gunstig erweisen, wenn sie gealtert werden, 
d.h. wenn man sie noch einige Zeit nach der Failung, gegebenenfalls in Warme Oder unter Durchleiten von Luft sich 
selbst QberiaBt. 

Die nach diesen Failungsverfahren erhaltenen Niederschlage werden wie ublich zu den erf indungsgemaBen Kata- 
30 lysatoren weiterverarbeitet. Nach dem Waschen werden sie im allgemeinen bei 80 bis 200°C, vorzugsweise bei 100 bis 
150°C, getrocknet und danach calciniert. Die Calcinierung wird im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 300 und 
800°C, vorzugsweise bei 400 bis 600°C, insbesondere bei 450 bis 550°C ausgefuhrt. 

Nach der Calcinierung wird der Katalysator zweckmaBigerweise konditioniert, sei es, daB man ihn durch Vermahlen 
auf eine bestimmte KorngrOBe einstellt Oder daB man ihn nach seiner Vermahlung mit Formhilfsmittetn wie Graphit oder 
35 Stearinsaure vermischt, mittels einer Tablettenpresse zu Formlingen verpreBt und temper! Die Tempertemperaturen 
entsprechen dabei im allgemeinen den Temperaturen bei der Calcinierung. 

Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren enthalten die katalytisch aktiven Metalle in Form eines Gemisches 
ihrer sauerstoffhaltigen Verbindungen, d.h. insbesondere als Oxide und Mischoxide. 

Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren werden als solche gelagert und ggf. gehandelt. Vor ihrem Einsatz 
40 als Katalysatoren zur hydrierenden Aminierung von Alkoholen werden sie ublicherweise vorreduziert. Sie konnen jedoch 
auch ohne Vorreduktion eingesetzt werden, wobei sie dann unter den Bedingungen der hydrierenden Aminierung durch 
den im Reaktor vorhandenen Wasserstoff reduziert werden. Zur Vorreduktion werden die Katalysatoren im allgemeinen 
zunachst bei 150 bis 200°C Qber einen Zeitraum von 12 bis 20 Stunden einer Stickstoff -Wasserstoff -Atmosphare aus- 
gesetzt und anschlieBend noch bis zu ca. 24 Stunden bei 200 bis 300°C in einer Wasserstoffatmosphare behandelt. 
45 Bei dieser Vorreduktion wird ein Teil der in den Katalysatoren voriiegenden sauerstoffhaltigen Metallverbindungen zu 
den entsprechenden Metallen reduziert, so daB diese gemeinsam mit den verschiedenartigen Sauerstoffverbirdungen 
in der aktiven Form das Katalysators vorliegen. 

Die Substituerrten Ri, R2, R3, R4 f rs, Re, r?, rs, rs, rio und die Indizes I, m und n in den Verbindungen I, II und 
III haben unabhangig voneinander folgende Bedeutungen: 

50 R1 , R2, R3 ( R4, R5. R6 R7, R8, R9 R10 

Wasserstoff, 

R3, R4 

55 

- C r bis C2oo-Alkyl, bevorzugt C r bis C a -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl. i so- Propyl, n-Butyl, i so- Butyl, sea-Butyl, 
tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n- 
Heptyl, iso-Heptyi, n-Octyl, iso-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Decyl, 2-n-Propyl-n-heptyl, n-Tridecyl, 2-n-Butyl-n-nonyl und 
3-n-Butyl-n-nohyl, besonders bevorzugt iso-Propyl, 2-Ethylhexyl, n-Decyl, 2-n-Propyl-n-heptyl, n-Tridecyi, 2- n- Butyl - 
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n-nonyl und 3-n-Butyl-n-nonyl sowie bevorzugt C40" bis Oaro-Alky! wie Polyfautyl, Polyisobutyl, Polypropyl, Polyiso- 

propyl und Polyethyl, besonders bevorzugt Polybutyl und Polyisobutyl, 

Ri und R 2 Oder R3 und R 4 oder R2 und R4 gemeinsam eine -(CH^i-X-fCH^-Gruppe, 

5 R1,R2, R3, R4 

C3- bis CirCycloalkyi, bevorzugt C 3 - bis Cs-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclcpentyl, Cyclohexyl, Cydo- 
heptyl und Cyclooctyl, besonders bevorzugt Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclooctyl, 

Aryl, wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl. 1-Anthryl, 2-Anthryl und 9-Anthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2- 
Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl, 

Cr bis C20-Alkyiaryl, bevorzugt C7- bis Ci2-Alkylphenyl wie 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 2,4- 
Dimethyiphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethytphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-Dimethytphenyl, 2,3.4-Trimethyi- 
phenyl, 2,3,5-Trimethyiphenyl, 2,3,6-Trimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2-Ethyiphenyl, 3-Ethylphenyl. 4-Ethyi- 
phenyl, 2-n-Propylphenyl, 3-n-Propylphenyl und 4-n-Propylphenyl, 

C7- bis C2D-Aralkyl, bevorzugt C 7 - bis Ciz-Phenyialkyl wie Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyt, 1 -Phenyl-propyl, 2- 
Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, 1 -Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyi, besonders 
bevorzugt Benzyl, 1-Phenethyl und 2-Phenethyl, 

R1, R2 

20 

Cy bis C2o-Alkyl, bevorzugt Cr bis Ce-Alkyi wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- Butyl, sec. -Butyl, 
tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Perrtyl, sec.-Pentyl, neo-Perrtyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n- 
Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, iso-Octyl, besonders bevorzugt C r bis C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl, 

25 

R3, R4 

C r bis C^-Hydroxyalkyl, bevorzugt C r bis Cs-Hydraxyalkyl. besonders bevorzugt Cr bis C 4 -Hydroxyalkyl wie 
Hydroxymethyl, 1-Hydroxyethyl, 2-Hydroxyethyl, 1-Hydroxy-n-propyl, 2-Hydroxy-n-propyl, 3-Hydroxy-n-propyl und 
1 -H yd roxy-m ethyl-ethyl, 

durch Amino und Hydroxy substituiertes Cr bis C20-Alkyl, bevorzugt durch Amino und/oder Hydroxy substituiertes 
Cr bis Ca-Alkyl, besonders bevorzugt durch Amino und/oder Hydroxy substituiertes Cr bis C 4 -A!kyl wie N-(Hydro- 
xyethyOaminoethyl und N-(Aminoethyt)aminoethyl, 

Cr bis CWAIkDxyalkyl, bevorzugt C2- bis Cao-Alkoxyaikyl, besonders bevorzugt C2- bis C 8 -AlkDxyalkyl wie Methoxy- 
methyl, Ethcxymethyl, n-Propoxymethyl, iso-Propoxymethyl, n-Butoxymethyl, iso-Butoxymethyl, sec.-Butoxymethyl, 
tert.-Butoxymethyl, 1-Methoxy-ethyl und 2-Methoxy-ethyl, besonders bevorzugt C 2 - bis C 4 -AIkoxyalkyl wie Methoxy- 
methyl, Ethoxymethyl, n-Propoxymethyl, iso-Propoxymethyl, n-Butoxymethyl, iso-Butoxymethyl, sec.-Butoxymethyl, 
tert.-Butoxymethyl, 1 -Methoxyethyl und 2-Methoxyethyl, 

- R 5 -(OCR 6 R 7 CR 8 R9) n -(OCR 6 R 7 ), bevorzugt R5-<OCHR7CHR9) n -(OCR6R7), besonders bevorzugt R5- 
(OCH2CH R9) n -(OCR6 R7), 

- (R^zN^CH^, 

- Y-(CH2) m -NR5-(CH2) q , 

R5. R10 

45 

- d- bis C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl und tert.-Butyl. bevorzugt Methyl 
und Ethyl, besonders bevorzugt Methyl, 

R6, R7, R8, R9 

50 

Methyl und Ethyl, bevorzugt Methyl, 

X 

55 - CH 2 , 

Sauerstoff, 

- N-R6, 

Y 
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- N(R5)2, 

Hydroxy, 

C r bis C^-Alkyiaminoalkyi, bevorzugt C?- bis C 16 -AIkylaminoalkyl wie Methylaminomethyl, Methylaminoethyl, 
Ethylaminomethyl, Ethylaminoethyl und iso-Propylaminoalkyl, 

C3- bis C2o-Dialkylaminoethyl, bevorzugt C3- bis Cie-Dialkylaminoalkyl wie Dimethylaminomethyl, Dimethylaminoe- 
thyi, Dialkylaminoethyl, Di-n-propylaminoethyl und Di-iso-propylaminoethyl, 

I 

sine ganze Zahf von 2 bis 4 wie 2, 3 und 4. bevorzugt 2 und 3, besonders bevorzugt 2, 

m, q 

eine ganze Zahl von 1 bis 4 wie 1 , 2, 3 und 4, bevorzugt 2, 3 und 4, besonders bevorzugt 2 und 3, 

R5 

C 12 - bis C4o-Alkylphenyl, bevorzugt C 14 - bis C 40 -Alkylphenyl wie 2-, 3-, 4-Nonylphenyl, 2-, 3-, 4-Decylphenyl, 2,3-, 
2,4-, 2,5-, 3,4-, 3,5-Dinonylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4- und 3,5-Didecylphenyl, 

n 

eine ganze Zahl von 1 bis 1 0, bevorzugt eine ganze Zahl von 1 bis 8 wie 1 . 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8, besonders bevorzugt 
eine ganze Zahl von 1 bis 6 wie 1, 2, 3, 4, 5 oder 6. 

Die erf indungsgemaB erhaltlichen Amine eignen sich u.a. als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Kraftstoff- 
additiven (US-A-3 275 554; DE-A-21 25 039 und DE-A-36 1 1 230), Tensiden, Arznei- und Pflanzenschutzmitteln sowie 
von Vulkanisationsbeschleunigern. 

Beispiele 

Fur die Bewertung der mechanischen Stabilitat der Katalysatoren wurde eine schnell durchzufOhrende Screening- 
Methode entwickelt Unter ublichen Bedingungen der hydrierenden Aminierung von Polyisobutenoxoalkoholen wurden 
in diskontinuieriichen Autoklavenversuchen unter standardisierten Bedingungen Umsetzungen an verschiedenen Kata- 
lysatoren durchgefuhrt. Die in der vorliegenden Erfindung beschriebenen Katalysatoren zeichneten sich insbesonders 
im Vergleich zu denen in der EP-A-382 049 beschriebenen Katalysatoren durch ihre hohe mechanische Stabilitat nach 
Testende aus. 

Katalysatorherstellung 

Herstellung von Katalysator A 

Eine waBrige LOsung aus Nickelnitrat, Kupfemitrat und Zirkonacetat, die 4,48 % NiO, 1 ,52 % CuO und 2,82 % Zr0 2 
enthielt, wurde gleichzeitig in einem RQhrgefaB in einem konstanten Strom mit einer 20 %igen waBrigen Natriumcarbo- 
natlGsung bei einer Temperatur von 70°C, so gefallt, daB der mit einer Glaselektrode gemessene pH-Wert von 7,0 
aufrechterhalten wurde. 

Die erhaltene Suspension wurde filtriert und der Filterkuchen mit vollentsalztem Wasser gewaschen bis die elektri- 
sche Leitfahigkeit des Filtrats ca. 20 jiS betrug. Dann wurde in den noch feuchten Filterkuchen so viel Ammoniumhepta- 
molybdat eingearbeitet, daB das nachfolgend angegebene Oxidgemisch erhalten wurde. Danach wurde der Filterkuchen 
bei einer Temperatur von 150°C in einem Trockenschrank oder einem Spruhtrockner getrocknet. Das auf diese Weise 
erhaltene Hydroxidcarbonatgemisch wurde nun bei einer Temperatur von 500°C Qber einen Zeitraum von 4 Stunden 
getempert. 

Der so erhaltene Katalysator hatte cfie Zusammensetzung: 
50 Gew.-% NiO, 17 Gew.-% CuO, 1,5 Gew.-% M0O3 und 31 ,5 Gew.-% Zr0 2 . Das Katalysatorpulver wurde mit 3 Gew.- 
% Graphit vermischt und zu 6 x 3 mm-Tabletten verformt Die Tabletten hatten eine Porositat (gemessen Qber die Was- 
seraufnahme) von 0,20 ml/g und eine Harte von 3500 N/cm*. 
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Herstellung von Katalysator B 

Fur VergJ ichsversuche wurde ein Kbntakt anhand des EP-A-382 049 wie folgt hergesteilt. Eine Lasung aus Zirko- 
niurn-, Kupfer(ll)-, Kbbalt(ll)- und Nickel-(!l)-salzen wurde simultan mit Natriumrarbonatlosung einer Dichte von 1,208 
Kg/1 in eine Fallungsapparatur gepumpt, in der sich frisch gefalltes, in Wasser suspendiertes Zirkonium-dioxid befand. 
Der pH-Wert der Losung wurde wahrend der FSIIung auf 6,0 konstant gehaften und nach Verbrauch der Mineralsalzlfi- 
sung auf pH 7.5 angehoben. Der Niederschlag wurde gewaschen, bei 120°C zur Gewichtskonstanz getrocknet und bei 
400°C bis zur Gewichtskonstanz caiciniert Die erhaltene Katalysatorrohmasse wurde vermahlen, mit 3 Gew.-% Graphit 
vermischt. tablettiert und nochmals bei 520°C 3 Stunden caiciniert 

Zusammensetzung: 
76 Gew.% Zr, berechnet aJs Zr0 2 
4 Gew.% Cu, berechnet als CuO 
1 0 Gew.% Co, berechnet als CoO 
10 Gew.% Ni, berechnet ais NiO 

Vergleichsversuch mH Katalysator A nach EP-A-382 049 

Die Umsetzung wurde in einem 2 l-AutoWav durchgefuhrt. Der Standardhubruhrer wurde mit einem 100 mi-V2A- 
Behafter ausgestattet, in den jeweiis 90 ml Katalysator eingefOllt wurda Es wurde jeweils 450 g Polyisobutenoxoalkohol 
(50 %ige Losung in Dodecan) mit 450 ml f lOssigem Ammoniak bei 40 bar Wasserstoffdruck und 230°C und einer Reak- 
tionszeit von 4 Stunden umgesetzt. Nach Versuchsende wurde der ausgebaute Katalysator 3 mal mit Tetrahydrofuran 
gewaschen, 8 h bei 125°C im Vakuum (1 mbar) getrocknet und anschiieBend die mechanische Stabilitat bestimmt. 

Der Vergleichsversuch ergab, da 3 die mechanische Stabilitat nach Versuchsende bei Katalysator A deutiich grOBer 
ist als bei Katalysator B. 



Tabeile 



Vergleichsversuche zur mechanischen Stabilitat 


Katalysator 


TYP A 


TYP B 


SeKendruckharte vor Versuch [N] 


110,2 ±35,2 


39,9 ±18,1 


Stirndruckharte vor Versuch [N/cm2] 


3909 ±1084 


3129 ±564 


Seitendruckharte nach Versuch [N] 


40,0 ±12,0 


14,4±8,6 


Stirndruckharte nach Versuch [N/cm2] 


1835 ±334 


1242 ±678 



Beispiel I 

Hydrierende Aminierung von Polyisobutenoxoalkohol 

Ein korrtinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 500 cm3 Katalysator A gefullt und stQndlich mit 1200 
cm3 Polyisobuten-oxoaJkohol (50 %ige LOsung in Dodecan) und 1 200 cm* f lOssigem Ammoniak beschickt. Die Kataly- 
satortemperatur wurde auf 21 0°C und der Druck im Reaktor, durch gleichzeitiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 200 
bar eingestellt. Aus dem Reaktionsaustrag wurde nach dessen Entspannung uberschussiges Ammoniak abdestilliert. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 
Gesamt-Aminzahl: 0,54 eq/g Rohaustrag 
Gesamt-Acetylierungszahf: 0,58 eq/g Rohaustrag 
OH-Zahl: 0,04 eq 2,2 mg/g Rohaustrag 

Beispiel 2 

Hydrierende Aminierung von Tridecanol 

Ein korrtinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 500 crrP Katalysator A gefullt und stQndlich mit 180 cm* 
Tridecanol und 1200 cm3 fiossigem Ammoniak beschickt. Die Katalysatortemperatur wurde auf 200°C und der Druck 
im Reaktor, durch gleichzeitiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 200 bar eingestellt. Aus dem Reakti nsaustrag wurde 
nach dessen Entspannung QberschOssiges Ammoniak abdestilliert. Diegesammerten Reaktionsaustragewurdendestil- 
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liert und gaschromatographisch anaiysiert 

73,8%Tridecyiamin 

25,4 % Ditridecylamin 

kein Tridecanol 

0,7% Ruckstand 

Beispiel 3 

Hydrierende Aminierung von Oilsononylphenol x 24 Butylenoxid 

Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 500 cm 3 Katalysator A gefullt und stundlich mit 100 cm3 
Diisononylphenol x 24 Butylenoxid (Keropur ES 3213) und 300 cm3 flOssigem Ammoniak beschickt. Die Katalysator- 
temperatur wurde auf 220°C und der Druck im Reaktor, durch gleichzeitiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 200 bar 
eingestellt. Aus dem Reaktionsaustrag wurde nach dessen Entspannung QberschOssiges Ammoniak abdestilliert Die 
Analytik der gesammelten Reaktionsaustrag e ergab folgende Werte: 
Gesamt-Aminzahl: 0,58 eq/g Rohaustrag 
Gesamt-Acetylierungszahl: 0,61 eq/g Rohaustrag 
OH-Zahl: 0,03 eq/g Rohaustrag 

Beispiel 4 

Hydrierende Dimethylarninierung von Ethanol 

Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 500 cm 3 Katalysator A gefullt und stundlich mit 1800 
cm 3 eines Gemisches von Ethanol und Dimethyl ami n im Molverhaltnis 4:1 beschickt. Die Katalysatortemperatur wurde 
auf 1 60°C und der Druck im Reaktor, durch gleichzeitiges Autpressen von Wasserstoff, auf 60 bar eingestellt. Aus dem 
Reaktionsaustrag wurde nach dessen Entspannung QberschOssiges Ammoniak abdestilliert. Die gesammelten Reak- 
tionsaustrage wurden gaschromatographisch anaiysiert: 
Dimethylamin: < 0,5 % 
Trimethylamin: 1,5% 
Dimethylethylarnin: 24,0 % 
Methyldiethyiamin: 1,5% 
Ethanol: 60 % 
Wasser: 6 % 

Beispiel 5 

Hydrierende Aminierung von Diglykol (Ziel: Morpholin) 

Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 500 cm3 Katalysator A gefOllt und stOndlich mit 90 cm 3 
Diglykol und 350 cm 3 flQssigem Ammoniak beschickt Die Katalysatortemperatur wurde auf 200°C und der Druck im 
Reaktor, durch gleichzeitiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 200 bar eingestellt. Aus dem Reaktionsaustrag wurde 
nach dessen Entspannung QberschOssiges Ammoniak abdestilliert. Die gesammelten Reaktionsaustrage wurden gas- 
chromatographisch anaiysiert: 
Morpholin: 75,8% 
Aminodiglykol: 11.8% 
Diglykol: 4,9% 

Sonstige Nebenprodukte: 7,5 % 
Beispiel 6 

Hydrierende Aminierung von Diglykol (Ziel: Aminodiglykol) 

Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 500 cm3 Katalysator A gefullt und stundlich mit 270 cm 3 
Diglykol und 350 cm 3 flQssigem Ammoniak beschickt Die Katalysatortemperatur wurde auf 200°C und der Druck im 
Reaktor, durch gleichzeitiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 200 bar eingestellt. Aus dem Reaktionsaustrag wurde 
nach dessen Entspannung QberschOssiges Ammoniak abdestilliert. Die gesammelten Reaktionsaustrage wurden gas- 
chromatographisch anaiysiert: 
Morpholin: 35,3 % 
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Aminodiglykol: 29,3 % 

DiglykDl:30,7% 

Sonstige Nebenprodukte: 4,7 % 

Beispiel 7 

Hydrierende Aminierung von Ethylglykol 

Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 500 cm3 Kataiysator A gefullt und stundlich mit 150 cm3 
EthylglykDl und 350 crrP flussigem Ammoniak beschickt. Die Katalysatortemperatur wurde auf 21 0°C und der Druck im 
Reaktor, durch gleichzeitiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 200 bar eingestellt. Aus dem Reaktionsaustrag wurde 
nach dessen Entspannung uberschussiges Ammoniak abdestilliert. Die gesammelten Reaktionsaustrage wurden gas- 
chromatographisch analysiert: 
80,7 % Ethoxyethylamin 
13,9 % Di(2-ethoxyethyl)amin 
3,6% Ethylglykol 
1 ,8 % Sonstige Verbindungen 

Beispiel 8 

Hydrierende Aminierung von Trip ropy! englykol 

Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 500 crrP Kataiysator A gefOllt und stflndlich mit 250 crri* 
Tripropylenglykoi und 1500 cm3 flussigem Ammoniak beschickt. Die Katalysatortemperatur wurde auf 220°C und der 
Druck im Reaktor, durch gleichzertiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 200 bar eingestellt Aus dem Reaktionsaustrag 
wurde nach dessen Entspannung uberschussiges Ammoniak abdestilliert. Die Analytik der gesammelten Reaktions- 
austrage ergab folgende Werte; 
Gesamt-Aminzahl: 9,66 eq/g Rohaustrag 
Gesarrrt-Acetylierungszahl: 1,02 eq/g Rohaustrag 
OH-Zahl: 0,52 eq/g Rohaustrag 
sek. Aminzahl: 0,61 eq/g Rohaustrag 
tert. Aminzahl: 0,03 eq/g Rohaustrag 

Beispiel 9 

Hydrierende Aminierung von Polypropylenglykol 

Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 2200 cm3 Kataiysator A gefOllt und stQndlich mit 50 I 
Polypropylenglykol (mittlere molare Masse: 1000) und 240 I flOssigem Ammoniak beschickt. Die Katalysatortemperatur 
wurde auf 200°C und der Druck im Reaktor, durch gleichzeitiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 250 bar eingestellt 
Aus dem Reaktionsaustrag wurde nach dessen Entspannung OberschOssiges Ammoniak abdestilliert. Die Analytik der 
gesammelten Reaktionsaustrage ergab folgende Werte: 
Gesamt-Aminzahl: 0,98 eq/g Rohaustrag 
Gesamt-Acetylierungszahl: 1,00 eq/g Rohaustrag 
OH-Zahl: 0,02 eq/g Rohaustrag 
sefc/tert Aminzahl: 0,03 eq/g Rohaustrag 

Beispiel 10 

Hydrierende Aminierung von 2-Diisopropylethanolannin 

Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 500 crri* Kataiysator A gefOllt und stQndlich mit 1 80 crrP 
2-Diisopropylethano!amin und 350 cms flussigem Ammoniak beschickt. Die Katalysatortemperatur wurde auf 200°C 
und der Druck im Reaktor, durch gleichzeitiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 200 bar eingestellt. Aus dem Reakti- 
onsaustrag wurde nach dessen Entspannung uberschussiges Ammoniak abdestilliert Die gesammelten Reaktionsaus- 
trage wurden gaschromatographisch analysiert: 
75,7 % N,N-Diisopropylethylendiamin 
1,0 % N.N-Diisopropyl-N'-methylethylendiamin 
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5,4 % 2-Diisopropylethanolamin 
1 7,8 % Sonstige Verbindungen 

Patentanspruche 

5 

1. Verfahren zur Herstellung von Aminen aus primaren oder sekundaren Alkoholen und Stickstoffverbindungen, aus- 
gewahft aus der Qruppe Ammoniak, primare und sekundare Amine, bei Temperaturen von 80 bis 250°C und Drucken 
von 1 bis 400 bar mrt Wasserstoff in Gegenwart eines Zirkon-, Kupfer-. Nickelkatalysators, dadurch gekennzeichnet, 
daB die katalytisch aktive Masse 20 bis 85 Gew.-% sauerstoffhaltige Zirton-Verbindungen, berechnet als Zr0 2 , 1 
10 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 30 bis 70 Gew. -% sauerstoffhaltige 
Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, 0,1 bis 5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans, 
berechnet als M0O3 und 0 bis 10 Gew.-% der sauerstoffhaltigen Verbindungen von Aluminium und/oder Mangan, 
berechnet als AI2O3 bzw. Mn0 2 enthalt. 

15 2. Verfahren zur Herstellung von Aminen der allgemeinen Formel I 



20 



R2* 



R3 



N CH R 4 



(I), 



25 



in der 



35 



40 



R 1 und Rz 
R3 und R4 



R2 und R4 

R 6 ,R 7 ,R8,R9 

Rio 

X 

Y 

n 

I 

m, q 



Wasserstoff, Cr bis C20-Alkyl, C3- bis Ci 2 -Cycloalkyl, Aryl, C 7 - bis C 2 o-AraJkyl und 
C 7 - bis C^-Alkyiaryl oder gemeinsam {CHd r X-(CHd m > 

Wasserstoff, C r bis C2oo-Alkyl, C3- bis Ci2-Cycloalkyl, C r bis C20-Hydroxyalkyl, 
durch Amino und/oder Hydroxy substituiertes Cr bis C20-Alkyl, C2- bis C3o-Alkoxyai- 
kyl, R5-(OCR6R7CR8R9) n -(OCR6R7), Aryl, C 7 - bis C^-Aralkyl, C7- bis C20-Alkyiaryl, 
(R5) 2 N-{CH2) q und Y-fCH^-NRstCH^q oder gemeinsam {CHA r X-{CH£ m oder 
gemeinsam (CH^pX-CCH^, 

Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl t Cir bis C4o-Alkylphenyl, 
Wasserstoff, Methyl und Ethyl, 
Wasserstoff, C r C 4 -AIkyl, 
CH 2 , Sauerstoff Oder N-Ra, 

N(R5) 2 , Hydroxy, bis C^-Alkylaminoalkyl oder C 3 - bis C 2D -Dialkylaminoalkyl, 
eine ganze Zahi von 1 bis 30, 
eine ganze Zahl von 2 bis 4, 
eine ganze Zahl von 1 bis 4 



bedeuten, aus primaren oder sekundaren Alkoholen der allgemeinen Formel II 

45 R4 - CHR3 - OH (II), 

und Stickstoffverbindungen der allgemeinen Formel III 



N H (III), 




in der R1, R2 sowie R3 und R 4 die oben genannten Bedeutungen haben, bei Temperaturen von 80 bis 250°C und 
Drocken von 1 bis 400 bar mit Wasserstoff in Gegenwart eines Zirkon-, Kupfer-, Nickelkatalysators, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die katalytisch aktive Masse 20 bis 85 Gew.-% sauerstoffhaltige Zirkon-Verbindungen, berechnet als 
ZrOa 1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 30 bis 70 Gew.-% sauer- 
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stoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet ais NiO, 0,1 bis 5 Gew.-% sauerstoffhartige Verbindungen des 
Molybdans, berechnet als M0O3 und 0 bis 1 0 Gew. -% der sauerstoff haltigen Verbindungen von Aluminium und/oder 
Mangan, berechnet als AI2O3 bzw. Mn0 2 errthalt 

3. Verfahren zur Herstellung von Aminen aus Alkoholen und Stickstoffverbindungen mit Wasserstoff in Gegenwart 
eines Zirkon-, Kupfer-, Nickeikatalysators nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die katalytisch aktive 
Masse 40 bis 70 Gew.-% sauerstoffhattige Verbindungen des Nickels, berechnet ais NiO enthaft. 

4. Verfahren zur Herstellung von Aminen aus Alkoholen und Stickstoffverbindungen mit Wasserstoff in Gegenwart 
eines Zirkon-, Kupfer-, Nickeikatalysators nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daft die katalytisch aktive 
Masse 45 bis 60 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO errthalt. 

5. Verfahren ziir Herstellung von Aminen aus Alkoholen und Stickstoffverbindungen mit Wasserstoff in Gegenwart 
eines Zirkon-, Kupfer-, Nickeikatalysators nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive 
Masse 0,5 bis 3,5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans, berechnet ais M0O3 errthalt 

6. Verfahren zur Herstellung von Aminen aus Alkoholen und Stickstoffverbindungen mit Wasserstoff in Gegenwart 
eines Zirkon-, Kupfer-, Nickeikatalysators nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive 
Masse 25 bis 60 Gew.-% sauerstoffhaltige Zirkon-Verbindungen, berechnet als Zr0 2 errthalt. 

7. Verfahren zur Herstellung von Aminen aus Alkoholen und Stickstoffverbindungen mit Wasserstoff in Gegenwart 
eines Zirkon-, Kupfer-, Nickeikatalysators nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG die katalytisch aktive 
Masse 10 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO errthalt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Aminen aus Alkoholen und Stickstoffverbindungen mit Wasserstoff in Gegenwart 
eines Zirkon-, Kupfer-, Nickeikatalysators nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei 
Temperaturen von 120 bis 230°C durchfOhrt. 

9. Verfahren zur Herstellung von Aminen aus Alkoholen und Stickstoffverbindungen mit Wasserstoff in Gegenwart 
eines Zirkon-, Kupfer-, Nickeikatalysators nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei 
Drucken von 10 bis 250 bar durchfuhrt 

10. Verfahren zur Herstellung von Aminen aus Alkoholen und Stickstoffverbindungen mit Wasserstoff in Gegenwart 
eines Zirkon-, Kupfer-, Nickeikatalysators nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei 
Drucken von 30 bis 220 bar durchfuhrt 
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